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研究成果の概要（和文）：ジメチルスルホン浴を用いた電解析出法による、高強度・高延性バルクナノ結晶アル
ミニウム合金の作製を目的として行った。最初に、脆化元素である硫黄・塩素の除去プロセスおよび表面粗さ制
御プロセスを構築した。次に、第一原理計算により、結晶粒微細化および固溶強化元素としてCu、Fe、Mn、Zrを
選択し、各元素による合金化が強度、表面粗さ、結晶成長モードに及ぼす影響を明らかにした。さらに、結晶成
長モードと延性の関係を明らかにし、ZrとFeの同時添加による強度・延性バランスの改善の可能性を見出した。

研究成果の概要（英文）：Fabrication of electrodeposited bulk nanocrystalline Al alloys with high 
strength and ductility from a dimethylsulfone bath was conducted. At first, we developed fabrication
 process decreasing sulfur and chlorine contents which are the embrittle elements in Al and 
controlling surface roughness. Next, we chose Cu, Fe, Mn and Zr for grain refinement and solid 
solution strengthening of Al form first principles calculations, and we clarified the effect of 
alloying elements on strength, surface roughness and growth mode. Moreover, we clarified the 
relationship between crystal growth mode and ductility, and we proposed Al-Zr-Fe alloys with good 
balance of tensile strength and ductility.

研究分野：材料プロセス

キーワード： 電解析出法　アルミニウム合金　延性　結晶成長モード　イオン吸着　脆化元素低減

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
アルミニウムの電解析出法は、大量の電力消費を必要とする現在のアルミニウム製錬法に替わるアルミニウム製
造プロセスとして期待されている。これに加え、高強度・高延性バルクナノ結晶アルミニウム合金作製は、単な
る製錬法ではなく、製錬と同時に溶解、鋳造、加工熱処理法といった素形材化プロセスを用いずに液相から直接
素形材を製造する低コスト・低環境負荷プロセスの構築に繋がるものである。このような技術は、新たな構造材
料作製プロセスとして、学術的にも工業的にも開発意義の大きいものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
アルミニウムの新たな作製プロセスとして電解析出（めっき）法が注目されている。これは、
アルミニウムの精錬において、酸化アルミニウムをアルミニウムに還元する際に大量の電力消
費を必要とするのに対し、水酸化アルミニウムから電解析出法によりアルミニウムを作製する
ことができれば、コスト、エネルギー消費量ともに大幅に低下するからである。現在、水酸化ア
ルミニウムから安価に塩化アルミニウムを製造するプロセス、塩化アルミニウム系イオン液体
を用いた電解析出プロセスが研究されている（NEDO革新的新構造材料等研究開発）。 
 塩化アルミニウムを用いた電解析出法として、イオン液体の価格の 1/20 程度と比較的安価な
ジメチルスルホン浴を用いたプロセスが知られている。研究代表者のグループでは、ジメチルス
ルホン浴を用いた電解析出プロセスにより、結晶粒径 40 nm の高硬度バルクナノ結晶アルミニ
ウムの作製に成功している 1)。この材料は脆化元素である硫黄、塩素を大量に含んでいるため非
常に脆いが、脆化元素除去プロセスを開発し、低強度ながら 30%の伸びを示す電析アルミニウム
の開発にも成功している 2)。電解析出法により作製されたアルミニウムにおいて、引張試験可能
な健全なバルク体が得られたという結果は世界初であり、現在世界で唯一の結果である。さらに、
微量の金属イオン添加による簡便な脆化元素除去プロセスの開発にも成功した。これは、添加し
た金属イオンが基板に優先吸着することにより、脆化元素である硫黄、塩素を含んだクラスター
の吸着を抑制しているためであると考えられる。脆化元素濃度を低減したまま、合金化により高
強度・高延性材料を作製することができれば、単なる製錬プロセスではなく、素形材プロセスを
経ない構造用アルミニウム合金の製造プロセスとして期待できる。 
しかしながら、2016～2017 年度における科研費研究の結果、合金元素の添加量の増加ととも
に、合金元素自体が結晶成長を阻害してしまい、試料中の欠陥量が増加してしまうことが明らか
になった。これにより、高強度かつ高延性の合金は得られていない。 
結晶成長モードの制御方法の一つとして、アミン等の表面平滑化のための添加剤を添加し吸
着させる方法が知られている。しかしながら、代表的な添加剤を試したところ、脆化元素除去の
ための金属イオンとの吸着の競合により効果が得られなかった。このような背景のもと、以下の
ような学術的「問い」が生まれた。 
・ 脆化元素除去のための金属イオンと同時に表面吸着する表面平滑化のための添加剤を探
索し、結晶成長モードを制御することができれば、合金元素を数%添加してかつ欠陥を含
まない、高強度・高延性電析アルミニウム合金が作製できるのではないか？ 
これまでの研究において、合金元素の種類によっては、脆化元素除去のための金属イオンとほ
ぼ同時に吸着が起こる場合も観察されている。アミン等の添加剤においても同様のものが存在
することが考えられ、実現の可能性は十分にあると思われる。 
 
２．研究の目的 
本研究は、ジメチルスルホン浴を用いた電解析出法において、イオン吸着と結晶成長モード制
御による、高強度・高延性アルミニウム合金の作製を目的とする。これまでにアルミニウム合金
めっきの研究はいくつかの研究グループにおいて実施されているが、硬度や耐食性、光沢度など
に着目した研究がほとんどである。前述したように、電解析出法により作製されたアルミニウム
において、引張試験可能な健全なバルク体が得られたという結果は世界初であり、現在世界で唯
一の結果である。これをさらに高強度化しようという研究は、研究代表者独自の進め方である。 
 
３．研究の方法 
研究代表者は、これまでに、微量の金属イオン添加による簡便な脆化元素除去プロセスの開発
に成功している。これは、添加した金属イオンが基板に優先吸着し、脆化元素である硫黄、塩素
を含んだクラスターとの間で斥力が働き、このクラスターの吸着を抑制しているためであると
考えている。逆に、添加した金属イオンと引力が働くような表面平滑化のためのアミンなどの添
加剤を見つけることができれば、脆化元素の除去と表面平滑性の付与を同時に実現可能となる。
そこで、計算と実験により、脆化元素の除去と表面平滑性の付与を同時に実現可能な添加剤を探
索する。 
 上述したプロセスにおいて、合金元素を添加するとともに、そのプロセスを最適化し、ミクロ
欠陥を含まない、基板平行方向への結晶成長モード制御を行う。これまでの Ni合金、Fe合金の
電析の研究において、基板平行方向への結晶成長モード制御によりミクロ欠陥を含まない高強
度・高延性バルクナノ結晶材料の作製に成功している。これらの知見を活かし、電析温度、電流
密度、浴組成の最適化により、脆化元素とミクロ欠陥を含まない高延性アルミニウム合金の作製
を行う。また、合金元素として、これまでに実績のある Zr、結晶粒微細化および固溶強化が期待
できる Fe、Mn を考えている。これにより、高強度・高延性アルミニウム合金の作製を目指す。 
 
 
４．研究成果 



(1) 添加剤の検討 
 表面平滑化のための添加剤および脆化元素除去のための金属イオンとの同時添加について検
討した。図 1 に各種添加材を添加した場合の脆化元素である S と Cl の濃度の和と表面粗さ Ra
の値を示す。表面平滑化のための添加剤である TETAあるいは DMAを添加することにより、表
面粗さに値が目標値以下に抑制されることがわかる。しかしながら、TETA添加では脆化元素濃
度が添加剤無しと比較しても増加することがわかる。一方、DMA添加では脆化元素も同時に除
去されることが明らかになった。これは、DMAの吸着が SnCl2と同様に S、Cl、Cクラスターの
吸着を阻害するためであると考えられる。表面平滑化のための添加剤である TETA と脆化元素
除去のための SnCl2を同時添加した場合、脆化元素は除去されるものの、表面粗さは大きくなる。
脆化元素濃度が低減することから SnCl2の吸着が優先されることを示唆しているが、表面粗さが
増加する原因を明らかにすることはできなかった。 
 
 

 
Fig.1 Impurity (S+Cl) concentration and surface roughness (Ra) of 

 
 
 DMAが SnCl2と同様に有効な添加剤であることが明らかになったため、DMAを添加したバル
ク材の作製を行った。その結果を図 2に示す。E1の試料のように、基板側で脆化元素濃度が上
昇した。これは、DMAが電析中に消耗したためと考えられる。そこで、DMAを断続添加した。
その結果、E2のように脆化元素濃度を低減したバルク体が得られた。これらの結果から、SnCl2

と DMAの 2種類の添加剤が添加剤として有効であることが明らかになった。 
 
 

 
Fig.2  Impurity (S、Cl) concentration of the cross section of (E1) and (E2) 

 
 
(2) 合金化の検討 
 合金化による各種パラメータの変化について検討した。添加元素として、Zr、Fe、Cu、Mnを
用いた。最大で 5at.%まで添加し、検討を行った。前節にて検討した脆化元素濃度については、
いずれの添加元素および添加量についても目標値を超えるものの、延性が発現する 0.5at.%以下
になった。これは、合金化においても脆化元素除去のための添加剤が有効に機能していることを
表している。表面粗さについては、添加量よりも、添加元素種に依存することが明らかになった。



Mn 添加により表面粗さは大きくなり、Fe、Cu 添加により少し大きくなる。Zr 添加は平滑性を
失わないことが明らかになった。この結果は、合金元素の吸着が成長モードに影響していること
が考えられる。また、いずれの元素添加についても、添加量の増加とともに結晶粒径は微細化し、
硬さは上昇することが明らかになった。以下に各元素の特徴をまとめたものを示す。 
 
 
Zr： 添加量増加に伴って緩やかに強度を向上させる効果を有する。添加量に関わらず、表面荒
れを抑え、基板に平行な結晶成長モードを促進する。 
Fe： 添加量増加に伴って急激に強度を向上させる効果を有する。多量添加は表面荒れやランダ
ムな結晶成長モードの阻害を引き起こす。 
Mn： 添加量増加に伴って緩やかに強度を向上させる効果を有する。添加量に関わらず、ラン
ダムな結晶成長モードを促進するが、最も表面荒れが発生しやすい。 
Cu： 添加に増加に伴って急激に強度を向上させる効果を有する。また、微量添加であっても結
晶粒を微細化させる効果が高い。添加量によっては表面荒れやランダムな成長モードの阻害を
引き起こす。 
 
 
 次に、延性に及ぼす影響について検討を行った。図 3に表面粗さと伸びの関係を示す。これま
での検討と同様に、Ra が 20μm以下であることが 10%以上の伸びを得るための必要条件である
ことが確認された。一方、5%程度の伸びであれば、表面粗さが大きくなっても得られることも
明らかになった。 
 
 

 
Fig.3  Relationship between surface roughness (Ra) and elongation of electrodeposited Al and Al 
alloys. 
 
 
延性と結晶成長モードについては、Ni-Wにおいて、基板に平行な結晶成長モードに制御する
ことにより(200)配向になり、延性が発現することがわかっている 3)。そこで、各元素による配向
の違いについて検討した。Zr の添加により、(200)配向が強くなる。しかしながら、水溶液系で
の Ni-Wの結果とは異なり、(200)配向と延性の間には相関が見られなかった。Fe添加と Cu添加
においては(111)配向が強くなる傾向にあり、Mn 添加においては配向の変化は見られなかった。
このような添加元素による配向の変化と延性の関係について調べた結果、延性が(111)配向の配
向度である N111と(200)配向の配向度である N200の比と相関があることが明らかになった。図 4
にその結果を示す。N111と N200の比が 1に近い場合に大きな延性を示す。これは、純 Alの配向
度に近いことを表している。この配向度からずれていくにつれて、延性は低下する。詳細なメカ
ニズムについては明らかではないが、添加した合金元素が結晶成長を阻害し、自由な成長モード
である純 Alの成長モードから異なる成長モードに変化することにより延性が阻害されるものと
推察される。 
配向度がランダムに近い状態で最も延性が得られる傾向が見られたため、合金元素を添加し
ても配向度が変化しない元素の組合せを検討した。その結果、図 5に示すように、200配向を示
す Zrと 111配向を示す Feを適当は割合で添加することにより、延性を低下することなく強度を
向上できることを見出した。 
 
 



 
Fig.4  Relationship between the quotient obtained by dividing the orientation index of the (111) plane by 
the orientation index of (200) and elongation of electrodeposited Al and Al alloys. 
 
 

 
Fig.5  Tensile nominal stress–stain curves of electrodeposited bulk Al–Zr–Fe alloys. 
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